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@) PROCEDE DE GELIFICATION DE MILIEUX AQUEUX, UTILISATION DE COPOLYESTERS COMME AGENTS 
G ELI Fl ANTS DE MILIEUX AQUEUX ET NOUVEAUX COPOLYESTERS GELIFIANTS DE MILIEUX AQUEUX. 

@ Proc&te de g&ification des milieux aqueux par intro- foisophtalates, 

duction dans lesdits milieux d'une quantity efficace d'au la masse moleculaire en poids desdits oligomerescopo- 
moins un oligomere copolyester hydrosoluble ou hydrodis- lyesters etant interieure & 20 000. 
persable comprenant essentiellement des motifs dicarboxy- 
lates oxyalkytenes, oxycycloalkytenes ou polyoxyalkylenes, 
au moins 35% en mole desdits motifs 6tant des motifs 
semblables dont I'homopolymere correspondant est cristal- 
lin, 

au moins 7% en mole desdits motifs etant des motifs 
porteurs de fonction (s) hydrophile (s), sulfonee (s) notam- 
ment, 

la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copo- 
lyesters etant interieure & 20 000. 

Utilisation dudit oligomers comme agent gelifiant des 
milieux aqueux. 

A titre de produits nouveaux, des oligomeres copolyes- 
ters comprenant essentiellement des motifs dicarboxylates 
(terephtalates notamment) oxySthylengs et polyoxyethyle- 
nes, 

au moins 35% en mole desdits motifs etant des motifs 
semblables oxy6thylen6s dont I'homopolymere correspon- 
dant est cristallin, 

au moins 7% en mole desdits motifs etant des motifs sul- 
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PROCEDE DE GELIFICATION DE MILIEUX AQUEUX. UTILISATION DE 
COPOLYESTERS COMME AGENTS GELIFIANTS DE MILIEUX AQUEUX ET 
NOUVEAUX COPOLYESTERS GELIFIANTS DE MIUEUX AQUEUX 

La presente invention a pour objet un precede de gelification des milieux aqueux a 
I'aide d'oligomeres copolyesters. I'utilisation d'oligomeres copolyesters comme agents 
gelifiants de milieux aqueux et de nouveaux oligomeres copolyesters gelifiants des 
milieux aqueux. 

Un premier objet de ('invention vise un precede de gelification des milieux aqueux 
par introduction dans lesdits milieux d'une quantite efficace d'au moins un oligomere 
copolyester hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant essentiellement des motifs 
dicarboxylates de formule (I) 

[-CO-A-CO-0-X-0-] (|) 

formule dans laquelle 

- A represent© un groupement bivalent hydrocarbone aromatique ou aliphatique, 

- X represent* un groupement bivalent alkylene, cycloalkylene ou polyoxyalkylene, 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
40% a 70% en mole desdits motifs de formule (I) etant des motifs semblables dont 
I'homopolymere correspondant est cristallin, 

au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10% a 25% en mole desdits motifs de formule (I) etant des motifs dans lesquels le 
groupement A est porteur de fonction(s) hydrophile(s), 

la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters etant inferieure a 
20 000, de preference inferieure a 15 000, tout particulierement de 5 000 a 10 000. 
Parmi les groupements A des motifs de formule (I) on peut mentionner : 

* les groupements mono- ou poly-arylenes en C 6 - C 14 , les groupements alkylenes en 
C1-C9. non porteurs de fonction hydrophile. comme les groupements 1 ,4-phenylene, 
1,3-phenylene, 1 ,6-naphtaldne, 1 ,6-cyclohexylene. ethylene, trimethylene, 
tetramethylene, hexamethylene ; 

* les groupements mono- ou poly-arylenes en C 6 - C 14 , ou alkylenes en C v Cq, 
porteurs de fonction(s) hydrophile(s), de preference anioniques, sulfonates de metaux 
alcalins notamment. de sodium tout particulierement. ou sulfonates de mono-, di-, tri-, ou 
tetra- alkylammonium dont le radical alkyle est en C^o, comme les groupements 
sulfol ,4-phenylene. sulfo1,3-phenylene, sulfol ,2-phenylene. sulfonaphtalenes, 
sulfobiphenylenes, sulfoethylene. 

Parmi les groupements X des motifs de formule (I), on peut citer les groupements 

* alkylenes en C 2 -C 10 . tels que polymethylenes (-CH2-) X avec x allant de 2 a 10. 
dimethyl-2,2 propanediyle. 1 ,6-cyclohexylene, 
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* polyoxyalkylenes de formule (-Y-O)yY- , Y representant un groupement alkylene en 

C2-C4 , ethylene notamment, y allant de 1 a 5. 

Parmi les motifs de formule (I) dont I'homopolymere correspondant est cristallin, on 

peut notamment citer ceux dont les homopolymeres correspondants sont les 
5 polyterephtalates, polyisophtalates, polynaphtates, polyhexahydroterephtalates, 

polysebagates, polyadipates et polyazelaates Methylene glycol, de dioxyethylene glycol, 

de tetramethylene glycol, d'hexamethylene glycol, d'octamethylene glycol, de 

decamethylene glycol, de 2,2-dimethylpropane-1 ,3-diol, de cyclohexane -1 ,6 diol. 

D'une maniere prefSrentielle. lesdits motifs de formule (I) sont choisis parmi ceux 
10 dont I'homopolymere correspondant presente un point de fusion superieur a la 

temperature recherchee pour I'obtention de la gelification du milieu aqueux a g6lifier, 

cette temperature recherchee de gelification etant le plus generalement voisine de la 

temperature ambiante, c'est-a-dire de I'ordre de 10 a 40°C. 

Ainsi on peut citer tout particulierement les motifs de formule (I) dont 
1 5 I'homopolymere correspondant est un des homopolymeres suivants, dont la temperature 

de fusion est donnee notamment dans "Properties of polymers" de D.W. VAN 

KREVELEN (Elsevier Publishing Company 1972) : 

. polyethylene terephtalate, de point de fusion tc = 284°C 

. polydecamethylene terephtalate, de point de fusion tc = 138°C 
20 . polyethylene adipate, de point de fusion tc = 65°C 

. polydecamethylene adipate, de point de fusion tc = 85°C 

Les extremites de chalnes des oligomeres copolyesters mis en oeuvre pour 

realiser le precede de I'invention peuvent etre semblables ou differentes et choisies 

parmi les groupements de formulas 
25 -A-CO-0-(X-0) n -H (|| ^ 

lesdits groupements (ll-|) 6tant eventuellement au moins partiellement sulfates ou 

phosphates, 



formules dans lesquelles 

. A, X et n ont la definition donnee ci-dessus, 

. Z represents un groupement alkyle ou aryle, portant eventuellement une fonction 
anionique, sulfonate de preference, tel que sulfobenzoyle MOsSCs^UCtO)- ou M est un 
35 metal alcalin 

. T represente un groupement polyalkoxysulfonate, notamment de formule 
(M03S)(CH2> q (0-CH2-CH2)(OR) r - , ou M est un metal alcalin, m est egal a 0 ou 1. R 
est un groupement ethylene ou propylene, r va de 0 a 2 



30 



-A-C0-O(X-0) n -Z 

-A-CO-O-Z' 

-A-CCKXX-Op-r 



(Il2> 
("3) 
(II4) 
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. X' repr6sente un groupement alkyldne en C^Cq , T repr6sente un groupement alkyle 
ou aryle en C<\ -C30 et p va de 2 k 6. 

D'autres motifs peuvent en outre Stre presents en extrdmites de chaine, et ce en 
quantit6s mineures, tels que des groupements de formule 
5 -A-CO-OH (Hg) 

-A-CO-OR (Hq) 
ou R repr6sente un groupement alkyle en CyC^. 

Les masses mol6culaires en poids sont mesur6es par chromatographie par 
permeation de gel, dans le dim6thylac6tamide contenant 10" 2 N de LiBr. 4 100°C. Les 
1 0 r6suttats sont exprim6s en equivalents polystyrene. 

Lesdits oligomdres copolyesters peuvent etre obtenus par les proc6d6s usuels de 
preparation des polyesters par voie fondue, voie solvant ou voie interfaciale, proced6s 
faisant intervenir des reactions 

. d'est6rification de diacides et de diols et polycondensation 
15 . de transesterification de diesters et de diols et polycondensation 

. d'autocondensation d'hydroxyacides 

. de Schotten-Baumann par mise en oeuvre de diols et de chlorures d'acide et 
polycondensation 

. de polymerisation de lactones 
20 en contrdlant la teneur minimum en motifs (I) semblables par les rapports 
stoechiometriques initiaux des differents monom6res et par la maitrise des reactions 
secondaires. 

Un mode de preparation particulierement int6ressant est celui par 
transesterification / polycondensation et / ou d'esterification / polycondensation par voie 

25 fondue £ I'aide d'un catalyseur de transesterification et/ou esterification. 

La maitrise de la structure est obtenue par contrftle de la teneur minimum en motifs (I) 
semblables par les rapports stoechiometriques initiaux des differents monomeres 
diacides et/ou diesters et diol et par mise en oeuvre d'un agent limiteur d'6th6rification f 
agent limiteur qui peut 6tre un compose basique tel que les amines aliphatiques ou 

30 aromatiques ou un hydroxyde ou acetate de metaux alcalins ou alcalino-terreux. 

Le contrflle de la masse mol6culaire est obtenu d'une mani6re connue de I'homme de 
Tart, par compromis ad6quat entre la pression, la temperature et le temps, et/ou par 
introduction d'un monomere monofonctionnel. 

L'obtention rfextremites de chaines de formule du type (II2K (II3) et (II4) peut etre 
35 r6alis6e par mise en oeuvre de monom6res monoacides pour les extrdmites de chaines 
de formule (II2), un hydroxypolyalcoxyalkylsulfonate pour les extrftmites de chaines de 
formule (113), un polyalkyiene glycol mono6ther pour les extr6mit6s de chaines de 
formule (II4). 
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Des groupements terminaux de formule 0i) au moins partiellement sulfates ou 
phosphates peuvent etre obtenus, si desire, par traitement de I'oligomdre copolyester 
prepare, a I'aide d'acide sulfurique, sulfamique ou phosphorique. 

Un type d'oligomeres copolyesters hydrosolubles ou hydrodispersables 
particulierement bien adapte au proced6 de Invention, consiste en des oligomeres 
copolyesters hydrosolubles ou hydrodispersables presentant des motifs repetitifs 
dicarboxylates de formule (I), 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
40% a 70% en mole desdits motifs de formule (I) etant des motifs semblables dont le 
groupement A represente un groupement 1 ,4-phenylene, 1 ,3-phenylene. 1 ,6- 
naphtalene, 1 ,6-cyclohexylene. ethylene, trimethylene, tetramethylene, hexamethylene 
et le groupement X represente un groupement alkylene en C2-C10. de preference 
ethylene, tetramethylene. hexamethylene, octamethylene. decamethylene, ou 
ethyleneoxyethylene, et dont I'homopolymere correspondent est cristallin. 

Parmi les oligomeres copolyesters particulierement aptes a la realisation de 
I'invention, on peut citer les oligomeres copolyesters hydrosolubles ou 
hydrodispersables comprenant essentiellement des motifs dicarboxylates de formule (I') 

[-CO-A , -COO-(CH 2 -CH 2 -0) n -] (|') 
formule dans laquelle 

- A' represente un groupement 1 ,4-phenylene. 1 .3-phenylene, 1 ,6-naphtalene, 
1 ,6-cyclohexylene, ethylene, trimethyldne. tetramethylene. hexamethylene. 
sulfol ,3-phenylene 

- n" va de 1 a 4, 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
40% a 70% en mole desdits motifs de formule (l") etant des motifs semblables de 
formule 

[-COA'-CO-OCH2-CH2-0-] (I") 
ou A" represente un groupement 1,4-phenylene. 1, 3-phenylene. 1 ,6-naphtalene, 
1.6-cyclohexylene. ethylene, trimethylene. tetramethylene. hexamethylene, 
au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10% a 25% en mole desdits motifs de formule (P) etant des motifs dans lesquels le 
groupement A' est un groupement suHo1,3 phenylene, 

la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters etant inferieure a 
20 000. de preference inferieure a 1 5 000, tout particulierement de 5 000 a 10 000. 

Les extremites de chaine desdits oligomeres peuvent dtre semblables ou 
differentes et represent6es par les groupements de formules 
-A'-CO-0-(CH 2 -CH2-0) n -H (ll^) 
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lesdits groupements (ll'i) 6tant £ventuellement au moins partiellement sulfates ou 
phosphates, 

- A l -CO-0-(CH 2 -CH 2 -0) n -Z (ir 2 ) 

- A'-CO-OZ' (ir 3 ) 
5 - A'-COO-OC-Op-Z" (H'4) 

formules dans lesqueiles 

. A', X et n' ont la definition donn6e ckJessus, 

. Z reprdsente un groupement alkyle ou aryle, portant 6ventuellement une fonction 
anionique, sulfonate de pr6f6rence, tel que sutfobenzoyle M03SC5H 4 C(0)- ou M est un 
10 m&alaicalin 

T repr§sente un groupement polyalkoxysulfonate de formule 
(M03S)(CH2) q (0-CH2-CH2)(OR) r - , ou M est un metal alcalin, m est 6gal k 0 ou 1, R 
est un groupement ethylene ou propylene, r va de 0 d 2 

. X" repr6sente un groupement alkyldne en C2-Cg , Z" repr6sente un groupement alkyle 
15 ou aryle en C1-C30 et p va de 2 & 6. 

Les extrdmites de chalne pr6f6rentielles sont celles de formule (ll'i). 

Lesdits oligomdres peuvent 6galement presenter en extr§mit6s de chaine, et ce 
en quantit6s mineures, des groupements de formules 
-A'-CO-OH 
20 -A'-CO-OR 

formules dans lesqueiles A 1 a la definition donn6e ci-dessus et R repr6sente un 
groupement alkyle en C1-C4. 

Parmi les oligomers copolyesters les plus pr6f6rentiels, on peut citer les 
oligomdres copolyesters t6r6phtaliques hydrosolubles ou hydrodispersables comprenant 
25 essentiellement des motifs dicarboxylates de formule (r 1 ) 

[-CO-A'I -CO-0-(CH2-CH 2 -0) n -] ) 
formule dans laquelle 

• A' 1 repr6sente un groupement 1,4 phenyiene, sulfo1,3 ph6nyldne et 6ventuel!ement 
1 ,3 ph6nyiene 
30 - n* va de 1 £ 4 ; 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulidrement de 
40% & 70% en mole desdits motifs de formule (I' 1 ) etant des motifs semblables de 
formule 

[-CO-A -1 -CO-0-CH 2 -CH 2 -0-] (l'1 ) 

35 ou A* 1 repr6sente un groupement 1 ,4 phenyiene ; 

au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulterement de 
10% & 25% en mole desdits motifs de formule (I' 1 ) 6tant des motifs dans lesquels le 
groupement A* 1 est un groupement sulfo1,3 ph6nyldne ; 
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6ventuellernent jusqu'a 20% molaire, de preference jusqu'i 5% molaire desdits motifs 
de formule (I* 1 ) 6tant des motifs dans lesquels le groupement A' 1 est un groupement 
1 ,3 ph6nyl6ne, 

la masse moieculaire en poids desdits oligomers copolyesters 6tant inf6rieure & 
5 20 000, de preference inf6rieure & 15 000. tout particulterement de 5 000 & 10 000. 

Les extr6mit6s de chaine desdits oligomers peuvent etre semblables ou 
diff6rentes et representees par les groupements de formules 

-A ,1 -CO-0-(CH2-CH2-0) n -H (H'j 1) 

lesdits groupements (M*i 1 ) 6tant 6ventuellement au moins partiellement sulfates ou 
10 phosphates, 

- A'1 -CO-0-(CH 2 -CH 2 -0) n -Z (||' 2 1 ) 

-A' 1 -CO-0-Z' (ip 3 1) 
-A'l.CO-O-CX'-Op-Z" (ir 4 1) 

formules dans lesquelles 
15 . A^ , X et n* ont la definition donn6e ci-dessus, 

. Z repr6sente un groupement alkyle ou aryle, portant 6ventuellement une fonction 

anionique, sulfonate de preference, tel que sulfobenzoyle M03SC6H 4 C(0)- ou M est un 

m6tal alcalin 

Z repr6sente un groupement polyalkoxysulfonate de formule 
20 (M0 3 S)(CH2) q (0-CH2-CH 2 )(OR) r - , ou M est un metal alcalin, m est 6gal k 0 ou 1 , R 
est un groupement ethylene ou propylene, r va de 0 k 2 

. X 1 repr6sente un groupement alkyldne en C 2 -C8 , Z" repr6sente un groupement alkyle 
ou aryle en C\ -C30 et p va de 2 & 6. 

Les extremes de chaTne pr6f6rentielles sont celles de formule (ll'i 1 ). 
25 Lesdits oligomers peuvent 6galement presenter en extr6mit6s de chaine, et ce 

en quantites mineures, des groupements de formules 

-A ,1 -CO-OH 

-A ,1 -CO-OR 

formules dans lesquelles A' 1 a la definition donn6e ci-dessus et R repr6sente un 

30 groupement alkyle en -C4. 

Parmi les milieux aqueux pouvant 6tre g6lifi6s selon le proc6d6 de Tinvention, on 
peut citer I'eau, les m6langes eau / solvant(s) compatible(s) avec I'eau tel que rethanol, 
Tisopropanol, l'6thyiene glycol, le propylene glycol, I'h6xyiene glycol, le glycerol, le 
sorbitol. La quantite de solvant peut representor jusqu'd 60% en poids dudit melange. 

35 Ledit milieu aqueux & geiifier peut 6galement 6tre constitu6 par une emulsion 

simple ou multiple "eau dans huile" ou "huile dans eau" ; ledit milieu aqueux sera 
d6nomm6 "v6hicule\ Ledit milieu aqueux & geiifier peut-6tre present tel quel ou au sein 
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de compositions diverses, par exemple phytosanitaires. pharmaceutiques, et tout 
particulierement au sein de compositions cosmetiques. 

On entend par le terme composition ou formulation cosmetique tous les produits 
ou preparations cosmetiques du type de ceux ou celles decrit(e)s dans I'annexe I 
(•Illustrative list by category of cosmetic products") de la directive europeenne n' 
76/768/CEE du 27 juillet 1976, dite directive cosmetique. 

Les compositions cosmetiques peuvent etre formulees en un grand nombre de 
types de produits pour la peau et/ ou le cheveu, comme les mousses, les gels (coiffants 
notamment), les conditionneurs, les formulations pour le coiffage ou pour faciliter le 
peonage des cheveux. les formules de ringage, les lotions pour les mains et le corps 
les produits regulant Thydratation de la peau, les laits de toilette, les compositions 
demaqu.llantes, les cremes ou lotions de protection centre le soleil et le rayonnement 
ultra-violet, les cremes de soins. les pr6parations anti-acnee. les analgesiques locaux 
les mascaras, les produits destines a etre appliques sur les levres ou autres 
1 5 muqueuses. les sticks, et bien rfautres compositions du meme type. 

Ces compositions cosmetiques font appel a un vehicule, ou a un melange de 
plus.eurs vehicules, present dans lesdites compositions a des concentrations comprises 
errtre 0,5% et 99,5% environ, generalement entre 5 et 90% environ. 
Le choix du vehicule approprie depend de la nature des ingredients utilises, et de la 
dest.nat.on desdites compositions, selon que le produit formule est cense etre laisse sur 
la surface ou il a ete applique (par exemple sprays, mousses, lotion tonique. ou gels) ou 
au contra.ro rince apres utilisation (par exemple shampoing. conditionneur. lotions de 
ringage). 

Les vehicules aqueux presents dans les compositions cosmetiques peuvent contenir en 
outre des alcools en C, -C 6 , en particulier le methanol. Tethanol. Hsopropanol. 
lis peuvent egalement contenir un autre servant permettant de solubiliser ou de 
disperser. dans le milieu aqueux. les divers ingredients utilises dans lesdites 
compositions. 

Lesdits vehicules peuvent ainsi contenir en outre une grande variete d'autres servants 
comme I'acetone. les hydrocarbures. les hydrocarbures halogenes. le linalol. les esters 
et les silicones volatils. Les differents solvants pouvant 6tre utilises dans les vehicules 
aqueux peuvent etre miscibles ou non miscibles les uns avec les autres. 
Lorsque les compositions cosmetiques se presentent sous la forme de sprays, lotions 
toniques. gels ou mousses, les vehicules pref6rentiels comprennent a c6te de Teau, de 
35 Methanol, des derives volatils de silicone, etleurs melanges. 

Les formulations pour mousses et sprays aerosol peuvent aussi renfermer un 
propulseur capable de generer les produits sous forme de mousse ou de sprays fins, 
uniformes. A litre tfexemples, on peut citer le trichlorofluoromethane. le 
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dichlorodifluorom6thane, le difluoro&hane, le dim6thyl6ther, le propane, le n-butane ou 
I'isobutane. 

Lesdits v6hicules aqueux peuvent prendre un grand nombre de formes, notamment 
celles d'6mulsions, incluant les 6mulsions eau dans huile, huile dans eau, et 6mulsions 
multiples, dont la viscosity recherch6e peut aller jusqu'd 2 000 000 mPa.s. 

A c6t6 du v6hicule aqueux, les compositions cosm6tiques peuvent contenir des 
agents tensioactifs, mis en oeuvre pour disperses 6mulsionner, solubiliser, stabiliser 
divers composds utilises notamment pour leurs propri6t6s 6mollientes ou humectantes, 
lis peuvent fitre de type anionique, non-ionique, cationique, zwitterionique ou amphotdre 
; on peut citer & titre d'exemples, des 
aoents tensio-actifs aniopiquft S tels que 
. les alkylesters sulfonates 
. les alkylsutfates 
. les alkylamides sulfates 
. les sels d'acides gras satur6s ou insatur6s 
aoents tenftio-actifs non-inniquftft tels que 
. les alkylph&nols polyoxyalkyl6n6s 
. les glucosamides, glucamides ; 

• les glyc6rolamides d6riv6s de N-alkylamines 

. les alcools aliphatiques en C8-C22 polyoxyalkyl6n6s 

• les produits r6sultant de la condensation de I'oxyde d'6thyldne avec un compos6 
hydrophobe rdsultant de la condensation de I'oxyde de propylene avec le propylene 
glycol, 

. les oxydes d'amines 

. les alkylpolyglycosides et leurs d6riv6s polyoxyalkyl§n6s; 

. les amides d'acides gras en C8-C20 

. les acides gras 6thoxyl6s 

. les amides, amines, amidoamines 6thoxyl6es 

aoents tensio-actifs amphnteres et ^itt ftr j ffn j ni | ftS tels que 

• ceux de type b6taine comme 

• les b6ta?nes 

• les sulfo-b&aTnes 

• les amidoalkylb&alnes 

• et les sulfo-b6tames 

• les alkylsultaines 

• les produits de condensation d'acides gras et d'hydrolysats de proteines, 

• les cocoamphoacfitates et cocoamphodiac6tates 



2760643 



* les alkylampho-propionates ou -dipropionates, 

* les d6riv6s amphotdres des alkylpolyamines 

Peuvent 6galement 6tre pr§sents des agents conditionneurs. 
Parmi ceux-ci, on peut mentionner ceux d'origine animate, ceux d'origine synth6tique 
5 plus connus sous le nom polyquaternium comme les polyqualerniums -2,-7, et -10, les 
d6riv6s cationiques de polysaccharides, comme la cellulose cocodimonium 
hydroxy6thyl, le guar hydroxypropyl trimonium chlorure, I'hydroxypropyl guar 
hydroxypropyl trimonium chlorure, les d6riv6s non volatils de silicones comme 
TamodimSthicone. les cyclom6thicones, les organopolysiloxanes non hydrosolubles et 

10 non volatils comme les huiles, r6sines ou gommes telles que les gommes 
diph6nyldim6thicone. 

Les compositions cosm6tiques peuvent 6galement contenir des polymdres 
pr6sentant des propri§t6s filmogdnes pouvant dtre utilises pour apporter une fonction 
fixante. Ces polymdres sont gdndralement pr6sents k des concentrations comprises 

1 5 entre 0,01 et 1 0%, pr6f6rentiellement entre 0,5 et 5%. lis sont pr6f6rentiellement du type 
polyvinylpyrrolidone, copolymdres de polyvinylpyrrolidone et de m6thyl m6thacrylate, 
copolymdre de polyvinylpyrrolidone et tfac6tate de vinyle, copolymdres polyt6r6phtale 
d'6thyldne glycol / poly6thyldne glycol, polymdres copolyesters t6r6phtaliques sulfon6s. 
Les compositions cosm6tiques peuvent 6galement contenir des d6riv6s 

20 polym6riques exergant une fonction protectee, en quantity de Tordre de 0,01-1 0%, de 
pr6f6rence environ 0,1-5% en poids, d6riv6s tels que 
. les d6riv6s cellulosiques 

. les polyvinylesters greff6s sur des troncs polyalkylenes 

. les alcools polyvinyliques 
25 . polymdres copolyesters t6r6phtaliques sulfon6s 

. les monoamines ou polyamines §thoxyl6es, les polym6res d'amines 6thoxyl6es 

Les performances des compositions cosm6tiques peuvent aussi 6tre am6lior6es 

par remploi d'agents plastifiants, en quantitd pouvant aller de 0,1 & 20% de la 

formulation, de pr6f6rence de 14 15%. Parmi ces agents, on peut citer les adipates, les 
30 phtalates, les isophtalates, les az6lates, les st6arates, les silicones copolyols, les 

glycols, Thuile de ricin, ou leurs m6langes. 

On peut aussi avantageusement ajouter d ces compositions des agents 

sdquestrants des m6taux, plus particulferement ceux s6questrants du calcium comme 

les ions citrates, ou des agents dispersants polym6riques en quantit6 de I'ordre de 0,1- 
35 7% en poids, pour contrWer la duret6 en calcium et magnesium, agents tels que 

. les sels hydrosolubles d'acides polycarboxyliques 

. les polyfithyldneglycols de masse mol6culaire de Tordre de 1000 d 50 000 
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On peut egalement incorporer aux compositions cosmetiques des agents 
humectants ; on peut citer le glycerol, le sorbitol, ruree. le collagene, la gelatine, et des 
emollients qui sont generalement choisis parmi les alkylmonoglycerides, les 
alkyldiglycerides, les triglycerides comme les huiles extraites des plantes et des 
5 vegetaux ou les huiles d'origine animate ou leurs derives hydrogenes, les huiles 
minerales ou les huiles paraffiniques, les diols, les esters gras, les silicones. 

A ces composes, on peut ajouter en association des poudres ou des particules 
minerales comme du carbonate de calcium, des oxydes mineraux sous forme de poudre 
ou sous forme colloidale comme du dioxyde de Wane, de la silice, des sels (faluminium, 
1 0 du kaolin, du talc, des argiles et leurs derives. 

A ces ingredients on rajoute generalement un ou des parfums, des agents 
colorants et/ou des agents opacifiants comme des pigments. 

Pour proteger la peau et/ou les cheveux des agressions du soleil et des rayons 
UV. on peut ajouter a ces formulations des filtres solaires qui sont soil des composes 
1 5 chimiques absorbant fortement le rayonnement UV ou des particules minerales, comme 
I'oxyde de zinc, le dioxyde de titane ou les oxydes de cerium. 

Des agents conservateurs comme les esters de I'acide p-hydroxybenzo?que, le 
benzoate de sodium, ou tout agent chimique evitant la proliferation bacterienne ou des 
moisissures et utilise traditionnellement des les compositions cosmetiques sont 
!0 generalement introduits dans ces compositions a hauteur de 0,01 a 3 % en poids. 

On peut parfois utiliser des agents modifiant I'activite de I'eau et augmentant 
fortement la pression osmotique, comme les carbohydrates ou des sels. 

La composition cosmetique peut aussi corrtenir des polymeres viscosants ou 
gelifiants. comme les polyacrylates reticules, les hydrocolloTdes obtenus par 
5 fermentation comme la gomme xanthane et le Rheozan, les derives de la cellulose 
comme I'hydroxypropylcellulose, la carboxymethylcellulose, les guars et leurs derives.... 
utilises seuls ou en association. 

La quantite cToligomere copolyester hydrosoluble ou hydrodispersable pouvant 
etre mise en oeuvre pour la realisation du precede de I'invention est fonction dudit 

0 oligomere et du milieu aqueux a gelifier ; celle-ci represente generalement au moins 2 % 
environ , de preference au moins 5 % environ, plus particulierement de I'ordre de 8 % a 
40 %, et tout particulierement de 10 a 30% du poids du milieu aqueux gelifie. 

L'introduction desdits oligomeres dans le milieu aqueux a gelifier peut etre realisee 
par des techniques classiques connues de I'homme de I'art. Celle-ci peut etre realisee a 

5 froid ou de preference a chaud, les oligomeres etant introduits sous faible cisaillement 
au milieu aqueux prealablement chauffe a une temperature comprise entre 60 et 85°C 
environ. 
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Un deuxieme objet de I'invention consiste en I'utilisation des oligomeres 
copolyesters ci-dessus decrits comprenant essentiellement les motifs de formule (I), (D 
ou au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout 
particulierement de 40% a 70% en mole desdits motifs de formule (I), (I') ou (I' 1 ) etant 
des motifs semblables dont I'homopolymere correspondent est cristallin, comme agents 
gelifiants des milieux aqueux. 

La nature des milieux aqueux ainsi que les quantites desdits oligomeres pouvant 
etre mises en oeuvre ont deja ete mentionnees ci-dessus. 

Un autre objet de Invention consiste, en tant que produits nouveaux, en des 
oligomeres copolyesters comprenant essentiellement des motifs dicarboxylates de 
formule (I') 

[-CO-A , -CO-0-(CH2-CH 2 -0) n -] (|-) 
formule dans laquelle 

- A' represente un groupement 1,4-phenylene, 1 ,3-phenylene. 1 .6-naphtalene, 
1 5 1,6-cyclohexylene, ethylene, trimethylene, tetramethylene. hexamethylene, 

sulfol ,3-phenylene 

- n" va de 1 a 4, 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
40% a 70% en mole desdits motifs de formule (I 1 ) etant des motifs semblables de 
!0 formule 

[-CO-A"-CO-0-CH2-CH2-0-] (|-) 
ou A' represente un groupement 1 ,4-phenylene, 1 ,3-phenylene. 1 , 6-naphtalene, 
1,6-cyclohexylene, ethylene, trimethylene, t6tramethylene, hexamethylene. 
au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
5 10% a 25% en mole desdits motifs de formule (I') 6tant des motifs dans lesquels le 
groupement A' est un groupement sulfol ,3 phenylene ; 

les extremites de chatnes desdits oligomeres copolyesters etant semblables ou 
differentes et representees par les groupements terminaux de formule 
-A'-CO-0-(CH 2 -CH2-0) n -H 
0 eventuellement au moins partiellement sulfates ou phosphates. 

formule dans laquelle A' a la definition donnee ci-dessus, n' va de 1 a 4 ; 
la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters etant inferieure a 
20 000, de preference inferieure a 15 000. tout particulierement de 5 000 a 10 000. 
Lesdits oligomeres peuvent egalement presenter en extr6mit6s de chaine, et ce 
5 en quantites mineures, des groupements de formules 
-A'-CO-OH 
-A'-CO-OR 
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formulas dans lesquelles A* a la definition donn6e ci-dessus et R repr6sente un 
groupement alkyle en CyC^ 

Des oligom^res copolyesters pr6f6rentiels sont des oligomers copolyesters 
t6r6phtaliques comprenant essentiellement des motifs dicarboxylates de formule (I* 1 ) 

[-CO-A' 1 -C0-O(CH2-CH 2 -0) n -] (p1 ) 

formule dans laquelle 

- A* 1 repr6sente un groupement 1,4 ph6nyiene, sulfo1,3 ph6nyl6ne et 6ventuellement 
1 ,3 ph6nyl6ne 

- et n' va de 1 £ 4 ; 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
40% & 70% en mole desdits motifs de formule (F 1 ) etant des motifs semblables de 
formule 

[-CO-A" 1 -CO-0*CH 2 -CH 2 -0-] (|- 1 ) 

oO A" 1 represente un groupement 1 ,4 ph6nyl6ne ; 

au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10% £ 25% en mole desdits motifs de formule (F 1 ) etant des motifs dans lesquels le 
groupement A* 1 est un groupement sulfo1,3 ph6nyl6ne ; 

dventuellement jusqu'a 20% molaire, de preference jusqu'4 5% molaire desdits motifs 
de formule (F 1 ) etant des motifs dans lesquels le groupement A #1 est un groupement 1 ,3 
ph6nyl6ne ; 

les extr6mit6s de chaines desdits oligomers copolyesters 6tant semblables ou 
diff6rentes et representees par les groupements terminaux de formule 

■A' 1 -CO-a<CH2-CH 2 -0) n '-H 
6ventuellement au moins partiellement sulfates ou phosphates, 
formule dans laquelle A* 1 a la definition donn6e ci-dessus, n* va de 1 A 4 ; 
la masse moieculaire en poids desdits oligom6res copolyesters etant inf6rieure £ 
20 000, de preference inf6rieure & 15 000, tout particulierement de 5 000 & 10 000. 

Lesdits oligomdres peuvent 6galement presenter en extremit6s de chatne, et ce 
en quantit6s mineures des groupements de formules 

-A'1-CO-OH 

-A't-CO-OR 

formules dans lesquelles A <1 a la definition donn6e ci-dessus et R repr6sente un 
groupement alkyle en C1-C4. 

Les nouveaux oligom6res copolyesters t6r6phtaliques faisant Fobjet de Finvention 
peuvent 6tre pr6par6s par est6rification et/ou transest6rification / polycondensation 
d'une composition monomere d base : 

- d'acide, anhydride ou diester t6r6phtalique (Tp) 

- d'acide, anhydride ou diester sulfoisophtalique (Sip) 
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■ eventuellement d'acide, anhydride ou diester isophtalique (Ip) 
- et d'ethylene glycol (EG) 
selon des quantites relatives correspondant a 

* un rapport molaire (Sip) / [(Tp)+(Slp)+(lp)] d'au moins 7/100. de preference d'au moins 
5 10/1 00, tout particulierement de 1 0/1 00 a 25/1 00 

* un rapport molaire (Ip) / [(Tp)+(Slp)+(lp)] de 20/100 au plus, de preference de 5/1 00 au 
plus 

* un rapport molaire (EG) / [(Tp)+(Slp)+(lp)] de 2/1 a 3/1 . 

en presence d'un catalyseur d'esterification et/ou transesterification et d'un limiteur 
10 d'etherification. 

Le monomere terephtalique (Tp) est de preference mis en oeuvre sous la forme 
de diester inferieur (diester de dialkyle en C1-C4), de dimethyle de preference. 

Le monomere surfoisophtalique (Sip) est de preference mis en oeuvre sous la 
forme d'un sulfonate de metal alcalin (sodium notamment) de diester inferieur (d'aikyle 
15 en C1-C4), de methyle de preference. On peut citer tout particulierement le sodio- 
oxysulfonyl-5 isophtalate de dimethyle. 

Le monomere isophtalique (Ip) eventuel est de preference mis en oeuvre sous la 
forme d'acide isophtalique. 

Lorsque tous les monomeres 'diacides' sont mis en oeuvre sous la forme de 
20 diesters. I'operation de transesterification (interchange) entre ces monomeres 
"diacides* et I'ethylene glycol est effectuee a une temperature superieure ou egale a 
130°C, de preference de I'ordre 140 a 220°C et tout particulierement de I'ordre de 180 a 
220°C ; a cette temperature le methanol (cas prtferentiel des diesters methyliques) 
forme est elimine du milieu reactionnel de preference par distillation. 
25 Cette operation d'interechange est realisee en presence d'un catalyseur de 

transesterification m6tallique et d'un limiteur d'etherification. 

Ledit catalyseur est de preference un carboxylate metallique, tel que I'acetate de 
manganese. I'ac6tate de zinc, I'acetate de cobalt ou I'acetate de calcium, ou d'un 
titanate organique ou mineral, tel que le titanate de butyle, le titanate de nitrilo-2,2',2"- 
30 triethyle (ou aminotrielhanolate de titane jouant en outre le role de limiteur 
d'etherification) ou le titanate de calcium. 

Les catalyseurs preferes sont les titanates organiques ; ils sont mis en oeuvre en 
quantites de I'ordre d'au moins 0,001% en poids exprime en titane, de preference de 
I'ordre de 0,002% a 0,02% en poids de titane par rapport au poids de reactifs presents. 
35 L'agent limiteur d'etherification peut etre un compose basique tel que les amines 
aliphatiques ou aromatiques (triethanolamine, carbonate de guanidine, dimethylaniline, 
naphtylamine ...) ou un hydroxyde ou acetate de metaux alcalins ou alcalino-terreux 
(acetate de sodium, potassium, benzoate de sodium ...). II est mis en oeuvre 
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generalement en quantite de I'ordre de 0,001% a 0,05% par rapport au poids de reactifs 
presents. 

La duree de I'operation d'interechange est de 1 a 4 heures ; elle est generalement de 
I'ordre de 2 a 3 heures. 

Lorsque plus de 90% de la quantite theorique de m6thanol a ete distillee, le polyol 
excedentaire est elimine en portant la temperature du milieu reactionnel a 230°C. 

L'operation de polycondensation est de preference realisee a une temperature de 
I'ordre de 230 a 280°C, de preference de I'ordre de 240 a 260°C, dans un autre reacteur 
prealablement porte a cette temperature et progressivement mis sous vide jusqu'a une 
pression qui peut alter jusqu'a 10 Pa ; une reduction de pression jusqu'a 10 millibar 
environ dure de I'ordre de 40 minutes. 

L'operation de polycondensation se deroule avec elimination de molecules de polyol. 
cette operation est stoppee lorsque le couple moteur de I'arbre d'agitation indique une 
valeur equivalente a environ 0,5 a 5 metres.newton pour une temperature de 250°C de 
la masse reactionnelle et une vitesse d'agitation de 80 tours / minute d'un mobile en 
forme d'ancre dans un reacteur de 7,5 litres. Le vide est ensuite casse a I'azote, et le 
polymere est could dans une lingotiere ; apres refroidissement, le polymere est broye. 

Lorsque run des monomeres 'diacides* est present sous forme diacide ou 
anhydride et le ou les autres sous forme de diester(s), lesdits oligomeres copolyesters 
sont obtenus en realisant d'abord une operation de transesterification des monomeres 
diesters avec de I'ethylene glycol dans les conditions ci-dessus decrites, suivie d'une 
operation d'esterification dans le milieu du monomere diacide ou anhydride avec de 
I'ethylene glycol, puis polycondensation dans les conditions decrites ci-dessus, la 
quantite totale d'ethylene glycol etant repartie entre les deux operations 
(transesterification et esterification). 

Si necessaire, I'operation d'esterification est realisee par ajout dans le milieu 
reactionnel resultant de ["operation de transesterification. du monomere sous forme 
diacide ou anhydride et d'ethylene glycol prealablement mis en suspension, a une 
temperature correspondant a celle de la fin de la temperature d'interechange ; la 
periode d'introduction est de I'ordre de 1 heure. 

Cette operation d'esterification est realisee a une temperature de I'ordre de 230 a 
280°C, de preference de I'ordre de 250 a 260°C, en presence d'un catalyseur du meme 
type que celui de transesterification et d'un agent limiteur d'etherification. 
L'operation est realisee en presence des memes types de catalyseur et de limiteur 
d'etherification que ceux mis en oeuvre lors de l'operation de transesterification, et ce 
dans les memes proportions. 

La faction s'effectue avec elimination d'eau, eau qui est soutiree du reacteur en meme 
temps que le polyol en exces. 
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Les exemples suivants sont donnes a titre illustratif. 



Exemple 1 

5 Dans un reacteur en acier inoxydable de 7,5 litres, muni d"un agitateur a ancre tournant 
a 80 tr/mn, d'une double enveloppe pour la circulation d"un liquide caloporteur et d'une 
colonne a distiller regulee par una electrovanne on introduit : 
- 1 1 ,47 moles de terephtalate de dimethyle 

- 2.53 moles de dimethyl-5 sulfonate de sodium 
10 - 39,1 6 moles d'ethylene glycol 

- 54 ppm en poids de titane, sous forme d'aminotriethanolate de titane comme 
catalyseur et agent limiteur d'etherification. 

Le melange est prechauffe a 180°C. II est ensuite porte jusqu'a la temperature de 220°C 
en environ 130 minutes, pour distiller plus de 90% de la quantite theorique de methanol. 
15 Le melange reactionnel est ensuite amene a 230°C en 30 minutes. Lorsque la masse 
reactionnelle a attaint cette temperature, on introduit en 60 minutes, toujours a 230°C. 
une suspension dont la composition est la suivante : 

• 0,5 mole d'acide isophtalique 

• 2,36 moles d'acide terephtalique 
20 - 8 moles d'ethylene glycol 

La masse reactionnelle est alors amenee a la temperature de 250°C en 60 minutes. 
Pendant la periode ^introduction du melange et pendant la periode de chauffage 
jusqu'a 250°C, on distille un melange d'eau et Ethylene glycol sans retrogradation. 
Le melange reactionnel est ensuite transfere dans un autoclave prechauffe a 250°C 
25 puis mis sous pression reduite de 1 00 millibar en 22 minutes. Apres 2 minutes dans ces 
conditions de temperature et de pression, la masse reactionnelle est coulee et refroidie. 
Le copolyester obtenu presente les caracteristiques structures decrites au tableau 1 . 

Exemple 2 

30 On repete les operations decrites a I'exemple 1 a partir des memes quantites de r6actifs 
et dans les memes conditions operatoires jusqu'a I'etape de transfert dans un autoclave 
prechauffe a 250°C. 

Le melange reactionnel est ensuite transfere dans un autoclave prechauffe a 250°C 
puis mis sous pression reduite de 100 millibar en 22 minutes. Apres 45 minutes (au lieu 
35 de 2 minutes a I'exemple 1) dans ces conditions de temperature et de pression, la 
masse r6actionnelle est coulee et refroidie. 

Le copolyester obtenu presente les caracteristiques structures decrites au tableau 1 . 
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Exemple 3 

On repete les operations decrites a I'exemple 1 a partir des memes quantites de r6actifs 
et dans les memes conditions operatoires jusqu'a I'etape de transfert dans I'autoclave 
prechauffe a 250°C. 

Le melange reactionnel est ensuite transfers dans un autoclave prechauffe a 250°C 
puis mis sous pression reduite de 200 millibar (au lieu de 100 millibar) en 15 minutes. 
Apres 2 minutes dans ces conditions de temperature et de pression, la masse 
r6actionnelle est coulee et refroidie. 

Le copolyester obtenu presente les caracteristiques structures decrites au tableau 1. 
Exemple 4 comparatif 

On repete dans les memes conditions operatoires les etapes decrites a Texemple 1, en 
mettant en oeuvre : 

- 1 1,47 moles de terephtalate de dimethyle 

• 2,53 moles de dimethyl-5 sulfonate de sodium 

- 39,16 moles d'ethylene glycol 

• 54 ppm en poids de titane, sous forme d'orthotitanate de butyle, comme seul 
catalyseur, 

suivi de I'introduction a 230°C d'une suspension de 

- 2,87 moles d'acide isophtalique 

- 8 moles d'ethylene glycol 

Le copolyester obtenu presente les caracteristiques structures decrites au tableau 1 . 

Exemple 5 

On repete dans les memes conditions operatoires les etapes decrites a I'exemple 1, en 
mettant en oeuvre : 

- 1 1 ,47 moles de terephtalate de dimethyle 

- 2,53 moles de dimethyl-5 sulfonate de sodium 

• 39, 1 6 moles d'ethylene glycol 

- 54 ppm en poids de titane, sous forme d'aminotriethanolate de titane comme 
catalyseur et agent limiteur d'etherification, 

suivi de I'introduction a 230°C d'une suspension de 

- 2,87 moles d'acide isophtalique 

• 8 moles d'ethylene glycol 

Le copolyester obtenu presente les caracteristiques structurales decrites au tableau 1. 
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Exemple 6 comparatif 

Dans un reacteur en acier inoxydable identique a celui decrit dans I'exemple 1 on 
introduit les reactifs suivants : 

- 15,16 moles de t6rephtalate de dim&hyle 
• 1 .99 mole de dimethyl-5 sulfonate de sodium 

- 48 moles d'ethylene glycol 

- 54 ppm en poids de titane, sous forme d'orthotitanate de butyle comme 
catalyseur et agent limiteur d'etherification. 

Le melange est prechauffe a 1 80»C. II est ensulte porte jusqu'a la temperature de 220°C 
en environ 1 30 minutes, pour distiller plus de 90% de la quantite theorique de methanol. 
Le melange reactionnel est ensuite amene a 250°C en 90 minutes. Lorsque la masse 
r6actionnelle a attaint cette temperature, le melange reactionnel est transfers dans un 
autoclave prechauffe a 250°C puis mis sous pression reduite de 1 millibar en 60 
minutes. Le melange reactionnel est ensuite maintenu dans ces conditions de 
15 temperature et de pression pendant 90 minutes a la suite desquelles. la masse 
reactionnelle est coulee et refroidie. 

Le copolyester obtenu presente les caracteristiques structures decrites au tableau 1 . 
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Exemple 7 comparatif 

On repete dans les mdmes conditions operators les etapes decrites a I'exemple 5, en 
mettant en oeuvre : 

- 15,16 moles de terephtalate de dimSthyle 
25 - 1 ,99 mole de dimethyl-5 sulfonate de sodium 

- 48 moles d'6thylene glycol 

- 54 ppm en poids de titane, sous forme d'aminotriethanolate de titane comme 
catalyseur et agent limiteur d'etherification. 

Le copolyester obtenu presente les caracteristiques structures decrites au tableau 1 

30 

Les oligomers ou polymeres copolyesters prepares aux exemples 1-7 sont test6s 
quant a leur propriete d'agent gelifiant des milieux aqueux. par dissolution dans de I'eau 
a 70°C et m6lange pendant 1 heure. 

2x7 melanges eau /copolyester ont ainsi ete prepares, contenant 10% ou 20% en 
35 poids desdits copolyesters. 

L'etat des melanges obtenus (gel ou liquide) est donne au tableau 1. 
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Dans ce tableau, 

* "% molaire des motifs diacides" correspond a la teneur, en %, de chaque diacide ou 
diester mise en oeuvre par rapport a I'ensemble des diacides ou diesters mis en oeuvre. 

"Tp" signifie : motif terephtalique 

"Ip" signifie : motif isophtalique 

"Sip" signifie : motif sulfoisophtalique 

* Les caracteristiques de la partie -glycol" des copolyesters sont obtenues par 
methanolyse des produits a 190°C pendant 16 heures suivies d'une analyse par la 
technique de chromatographie en phase vapeur et dosage par etalonnage interne. 

- "% molaire des motifs diols" correspond a la teneur, en %, des motifs oxyethylene *G", 
des motifs di(oxyethylene) "2G", des motifs tri(oxyethylene) "3G" et des motifs 
tetra(oxy6thylene) "4G*, par rapport a I'ensemble des motifs diols. 

* "%GT/X motifs" correspond au % molaire des motifs de formule (I" 1 ) 

[-CO-A" 1 -CO-0-CH2-CH 2 -0-] (|"1) 
ou A" est 1,4 phenylene 

par rapport a I'ensemble des motifs de formule (I' 1 ) 

[-C0-A ,1 -C0-O-(CH2-CH 2 -0) n -] 
ou A' 1 est 1,4 phenylene, sulfo1,3 phenylene et eventuellement 1,3 phenylene et n' va 
de 1 a 4. 

"%GT/Z motifs" se calcule par la formule suivante : 

%GT/2 motifs = (% molaire de motifs Tp) x (% molaire de motifs G) / 100 

* La masse molaire des polyesters (Mw) est determinee par chromatographie par 
permation de gel (GPC) dans le DMAc/UBr a 100%. les resultats sont donnes en 
Equivalents polystyrene. 



Les resultats figurant au tableau 1 montrent que : 

- si la masse molaire est trop elevee, aucune gelification n"est observee, meme avec un 
taux de "%GT/Z motifs' eleve (exemples comparatifs 6 et 7) 

■ pour une masse molaire faible, aucune gelification n'est observee si le taux de 
"%GT/Z motifs" est insuffisant (exemple comparatif 4) 

- pour une masse molaire faible, la gelification est favorisee par un taux plus elev6 de 
"%GT7Z motifs" (exemples 1, 3 et 5) ; pour un oligomere de type donne, le 
"%GT/2 motifs" doit etre d'autant plus elev6 que la masse molaire dudit oligomere est 
plus elevee (exemple 2). 
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REVENDICATIONS 



1) Proc6d§ de g6lification des milieux aqueux par introduction dans lesdits milieux 
d'une quantit6 efficace d'au moins un oligomdre copolyester hydrosoluble ou 
5 hydrodispersable comprenant essentiellement des motifs dicarboxylates de formule (I) 

[-CO-A-CO-0-X-0-] (I) 

formule dans laquelle 

- A repr6sente un groupement bivalent hydrocarbond aromatique ou aliphatique, 

- X reprdsente un groupement bivalent alkyldne, cycloalkyldne ou polyoxyalkyldne, 

10 au moins 35% en mole, de pr6f6rence au moins 40% en mole, tout particulterement de 
40% 4 70% en mole desdits motifs de formule (I) 6tant des motifs semblables dont 
Thomopolymfcre correspondant est cristallin, 

au moins 7% en mole, de pr6f6rence au moins 10% en mole, tout particulidrement de 
10% 4 25% en mole desdits motifs de formule (I) 6tant des motifs dans lesquels le 
1 5 groupement A est porteur de fonction(s) hydrophile(s), 

la masse moldculaire en poids desdits oligomdres copolyesters 6tant inf6rieure 4 
20 000, de prtfdrence infdrieure 4 15 000, tout particuli6rement de 5 000 4 10 000. 



2) Proc6d§ selon la revendicationl) caract6ris6 en ce que les groupements A sont 
20 choisis parmi les groupements mono- ou poly-aryl6nes en Cg - C14, les groupements 
alkyl6nes en C1-C9, non porteurs de fonction hydrophile, les groupements mono- ou 
poly-aryldnes en Cq - C<|4 ( ou alkytenes en C^-Cg, porteurs de fonction(s) hydrophile(s), 
de pr6f6rence anioniques. 



25 3) Proc6d§ selon la revendication 2), caract6ris6 en ce que les groupements A 

sont choisis parmi les groupements 1 ,4-ph6nyl6ne, 1 ,3-ph6nyl6ne, 1 t 6-naphtal6ne, 
1 ,6-cyclohexyl4ne, ethylene, trim6thyl6ne, t6tram6thyl6ne, hexam6thyl6ne, 
sulfol ,4-ph6nyt6ne, suH o1 ,3-ph6nyl6ne, sulfol ,2-ph6nyldne, sulfonaphtaldnes, 
sulfobiph6nyl6nes, sulfo6thyl6ne. 

30 

4) Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1) & 3), caract6ris6 en ce 
que les groupements X sont des groupements alkytenes en C2-C10. ou 
polyoxyalkytenes de formule (-Y-0) y Y- , Y repr6sentant un groupement alkytene en 
C2-C4, y allant de 1 4 5, 

35 

5) Proc§d6 selon Tune quelconque des revendications 1)4 4), caract6ris6 en ce 
que les extr6mit6s de chaines desdits oligomdres copolyesters sont semblables ou 
diff6rentes et choisies parmi les groupements de formules 
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-A-CO-0-(X-0) n -H (l^) 
lesdits groupements (I1 1) §tant 6ventueilement au moins partiellement sulfat6s ou 
phosphates, 

-A.COO-(X-0) n -Z (|| 2 ) 
5 - A-CO-O-Z' (N 3 ) 

-A-CO-0-(X'-0) p -Z' (||4) 
formules dans lesquelles 
. A, X et n ont la definition donn6e ci-dessus, 

. Z repr6sente un groupement alkyle ou aryle, portant 6ventuellement une fonction 
10 anionique, sulfonate de pr6f6rence, et tout particulterement un groupement 

sulfobenzoyle MC^SCeH^O)- ou M est un m6tal alcalin 

T repr6sente un groupement polyalkoxysulfonate de formule 

(M03S)(CH2) q (0-CH 2 -CH 2 )(OR) r - , ou M est un m6tal alcalin, m est 6gal k 0 ou 1, R 

est un groupement 6thyl6ne ou propylene, r va de 0 d 2 
15 .X 1 repr6sente un groupement aikytene en C2-C3 , Z" repr6sente un groupement alkyle 

ou aryle en -C30 et p va de 2 & 6. 



6) Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1) d 4), caract6ris6 en ce 
que lesdits oligomdres copolyesters hydrosolubles ou hydrodispersables pr6sentent des 

20 motifs r6p6titifs dicarboxylates de formule (I), 

au moins 35% en mole, de pr6f6rence au moins 40% en mole, tout particuli6rement de 
40% & 70% en mole desdits motifs de formule (I) 6tant des motifs semblables dont le 
groupement A repr6sente un groupement 1 ,4-ph6nyl6ne, 1 ,3-ph6nyldne, 1,6- 
naphtaldne, 1 ,6-cyclohexyl6ne, ethylene, trim6thyl6ne, t6tram6thyldne ( hexam6thyl6ne 

25 et le groupement X repr6sente un groupement alkyldne en C2-C10. de preference 
6thyl6ne, tetram6thyl6ne, hexam6thyl6ne, octam6thyl6ne, d6cam6thyl6ne, ou 
6thyl$neoxy6thyldne, et dont rhomopolymdre correspondant est cristallin. 



7) Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1) & 4) et 6), caract6ris6 en 
30 ce que lesdits oligomSres copolyesters hydrosolubles ou hydrodispersables 
comprennent essentiellement des motifs dicarboxylates de formule (D 

[-CO-A , -CO-0-(CH2-CH 2 -0) n -] (0 
formule dans laquelle 

- A' repr6sente un groupement 1 ,4-ph6nyldne, 1 ,3-ph§nyl6ne, 1 ,6-naphtal6ne, 
35 1 ,6-cyclohexyldne, ethylene, trim6thyl6ne, t6tram6thyl6ne, hexam6thyl6ne, 

sulfo1,3-ph6nyldne 

- n* va de 1 & 4, 
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au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
40% a 70% en mole desdits motifs de formule (I') etant des motifs semblables de 
formule 

[-CO-A'-CO-0-CH2-CH 2 -0-] (|") 
od A" represente un groupement 1 ,4-phenylene. 1 ,3-phenylene. 1 ,6-naphtalene, 
1,6-cyclohexylene, ethylene, trimethylene, tetramethylene, hexamethylene, 
au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10% a 25% en mole desdits motifs de formule (I') etant des motifs dans lesquels le 
groupement A' est un groupement sulfol ,3 phenylene, 

la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters etant inferieure a 
20 000, de preference inferieure a 1 5 000, tout particulierement de 5 000 a 1 0 000. 

8) Procede selon la revendication 7) caracterise en ce que les extremes de 
chaTne desdits oligomeres sont semblables ou differentes et representees par les 
groupements de formules 

-A'-CO-O-rcH^H^On-H (ir-,) 

lesdits groupements (H'f) etant everrtuellement au moins partiellement sulfates ou 
phosphates, 

-A'-CO-CHCH^H^n'-Z (ll' 2 ) 

-A'-CO-OZ (H'g) 

-A'-CO-CMX'-OJp-Z- (||'4) 
formules dans lesquelles 
. A', X et n* ont la definition donnee ci-dessus, 

. Z represente un groupement alkyle ou aryle, portant eventuellement une fonction 
anionique, sulfonate de preference, et tout particulierement sulfobenzoyle 
M03SCeH4C(0)- ou M est un metal alcalin 

Z' represente un groupement polyalkoxysulfonate de formule 
(M03S)(CH2) q (0-CH 2 -CH2)(OR) r - , ou M est un metal alcalin, m est egal a 0 ou 1, R 
est un groupement ethylene ou propylene, r va de 0 a 2 

. X' represente un groupement alkylene en C2-C3 , Z" represente un groupement alkyle 
ou aryle en C1 -C30 et p va de 2 a 6. 

9) Procede selon la revendication 7) caracterise en ce que les oligomeres 
copolyesters terephtaliques hydrosolubles ou hydrodispersables comprennent 
essentiellement des motifs dicarboxylates de formule (I' 1 ) 

I-CO-A' 1 -CO-0-(CH2-CH2-0) n -] (|'1) 
formule dans laquelle 



2760643 



23 

- A' 1 represents un groupement 1,4 phenyiene, sulfo1,3 phenyiene et 6ventuellement 
1 ,3 phenyiene 

- n 1 va de 1 k 4 ; 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulidrement de 
5 40% k 70% en mole desdits motifs de formule (I' 1 ) 6tant des motifs semblables de 
formule 

[-CO-A" 1 -CO-OCH 2 -CH 2 -0-] 
ou A" 1 repr6sente un groupement 1 ,4 phenyiene ; 

au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particuli6rement de 
10 10% k 25% en mole desdits motifs de formule (l' 1 ) etant des motifs dans lesquels le 
groupement A' 1 est un groupement sulfo1,3 phenyiene ; 

6ventuellement jusqu'& 20% molaire, de preference jusqu^ 5% molaire desdits motifs 
de formule (P 1 ) etant des motifs dans lesquels le groupement A'1 est un groupement 
1 ,3 ph6nyldne, 

15 la masse moldculaire en poids desdits oligomdres copolyesters etant inf6rieure k 
20 000, de pr6f6rence inf6rieure k 15 000, tout particulidrement de 5 000 k 10 000. 

10) Proc6d6 selon la revendication 9) caract6ris6 en ce que les extremites de 
chains desdits oligomers sont semblables ou diff6rentes et representees par les 
20 groupements de formules 

-A' 1 -CO-a(CH 2 -CH 2 -0) n -H (ll'-i 1 ) 

lesdits groupements (ll^ 1 ) 6tant 6ventuellement au moins partiellement sulfates ou 
phosphates, 

- A' 1 -CO-CXCH^CH^On-Z (ir 2 1 ) 

25 -A' 1 -CO-0-Z (|p 3 1) 

-A^-OO-O-OC-Op-Z" (ir 4 1) 
formules dans lesquelles 
. A' 1 , X et n* ont la definition donn6e ci-dessus, 

. Z represents un groupement alkyle ou aryle, portant 6ventuellement une fonction 
30 anionique, sulfonate de preference, tout particulierement sulfobenzoyle 

M03SCeH4C(0)- ou M est un m6tal alcalin 

T represents un groupement polyalkoxysulfonate de formule 

(M03S)(CH 2 ) q (0-CH 2 -CH 2 )(OR) r - , ou M est un metal alcalin, m est 6gal k 0 ou 1 , R 

est un groupement ethylene ou propylene, r va de 0 k 2 
35 . X 1 repr6sente un groupement alkyiene en C 2 -C8 , Z" repr6sente un groupement alkyle 

ou aryle en C<| -C30 et p va de 2 k 6. 
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11) Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1) & 10), caract6ris6 en ce 
que lesdits mileux aqueux sont constitu6s par de I'eau, des m6langes eau/solvant(s) 
compatible(s) avec Feau, les 6mulsions simples ou multiples "eau dans huile" ou "huile 
dans eau" prdsentes ou non au sein d'une composition phytosanitaire, pharmaceutique 

5 ou cosm&ique. 

12) Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1) & 11), caract6ris6 en ce 
que la quantit6 d'oligom&re copolyester mise en oeuvre est telle quelle reprSsente au 
moins 2% environ, de pr6f6rence au moins 5 % environ, particulidrement de Tordre de 8 

10 % d 40 % en poids, et tout particulidrement de 10 & 30% en poids du poids de milieu 
aqueux g6lifi6. 

13) Utilisation comme agents g6lifiants des milieux aqueux, des oligom6res 
copolyesters hydrosolubles ou hydrodispersables mis en oeuvre selon le proc6d6 

1 5 faisant I'objet de Tune quelconque des revendications 1 ) a 1 0). 

14) Utilisation selon la revendication 13), caract6ris6e en ce que lesdits mileux 
aqueux sont constHuds par de I'eau, des m6langes eau/solvant(s) compatible(s) avec 
I'eau, les 6mulsions simples ou multiples "eau dans huile" ou "huile dans eau" pr6sentes 

20 ou non au sein d'une composition phytosanitaire, pharmaceutique ou cosm6tique. 

15) Utilisation selon la revendication 12) & 13). caract6ris6e en ce que la quantit6 
d'oligomdre copolyester est telle qu'elle repr6sente au moins 2% environ, de pr6f6rence 
au moins 5 % environ, particulterement de I'ordre de 8 % & 40 % en poids, et tout 

25 particulidrement de 10 4 30% en poids du poids de milieu aqueux g6lift6. 

16) Oligomfcres copolyesters comprenant essentiellement des motifs 
dicarboxylates de formule (D 

[-CO-A , -CO-0-(CH 2 -CH 2 -0) n -J (D 
30 formule dans laquelle 

- A* repr6sente un groupement 1 ,4-ph6nyl6ne, 1 ,3-ph6nyl6ne, 1 ,6-naphtaldne, 
1 ,6-cyclohexyldne, ethylene, trim6thyldne, t6tram6thyl6ne, hexam6thyl6ne, 
sulfot,3-ph6nyldne 

- n* va de 1 £ 4, 

35 au moins 35% en mole, de pr6f6rence au moins 40% en mole, tout particulterement de 
40% d 70% en mole desdits motifs de formule (D 6tant des motifs semblables de 
formule 

[-CO-A--CO-0-CH2-CH2-0-] (I") 
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ou A" repr6sente un groupement 1 ,4-ph6nyiene, 1 ,3-ph6nyiene, 1 ,6-naphtaiene, 
1,6-cyclohexyiene, ethylene, trim6thyiene, t6tram6thyl6ne, hexamethyiene, 
au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10% d 25% en mole desdits motifs de formule (D 6tant des motifs dans lesquels le 
5 groupement A' est un groupement sulfol ,3 phenyiene ; 

les extr6mit6s de chaines desdits oligomeres copolyesters etant semblables ou 
diff6rentes et representees par les groupements terminaux de formule 

-A , -C0-O*(CH2-CH 2 -O) n -H 
6ventuellement au moins partiellement sulfates ou phosphates, 
1 0 formule dans laquelle A' a la definition donn6e ci-dessus, n' va de 1 & 4 ; 

la masse mol6culaire en poids desdits oligomeres copolyesters 6tant inferieure k 
20 000, de preference inferieure & 15 000, tout particulierement de 5 000 4 10 000. 



17) Oligomdres copolyesters t6r6phtaliques comprenant essentiellement des 
1 5 motifs dicarboxylates de formule (r 1 ) 

[-CO-A' 1 -C0-O-(CH2-CH 2 -0) n -J (I' 1 ) 

formule dans laquelle 

- A* 1 repr6sente un groupement 1,4 ph6nyiene, sulfol ,3 ph6nyldne et 6ventuellement 
1 ,3 phenyiene 
20 - et n' va de 1 A 4 ; 

au moins 35% en mole, de preference au moins 40% en mole, tout particulierement de 
40% & 70% en mole desdits motifs de formule (I' 1 ) 6tant des motifs semblables de 
formule 

[-CO-A" 1 -CO-O-CH2-CH2-O-] (r 1 ) 

25 oO A' 1 repr6serrte un groupement 1 ,4 ph6nyiene ; 

au moins 7% en mole, de preference au moins 10% en mole, tout particulierement de 
10% & 25% en mole desdits motifs de formule (r 1 ) 6tant des motifs dans lesquels le 
groupement A' 1 est un groupement sulfol ,3 phenyiene ; 

6ventuellement jusqu'e 20% molaire, de preference jusqu'a 5% molaire desdits motifs 
30 de formule (I' 1 ) 6tant des motifs dans lesquels le groupement A' 1 est un groupement 1 ,3 
phenyiene ; 

les extremites de chaines desdits oligomeres copolyesters etant semblables ou 
diff6rentes et representees par les groupements terminaux de formule 
-A' 1 -CO-0-(CH 2 -CH 2 -0) n <-H 
35 6ventuellement au moins partiellement sulfates ou phosphates, 

formule dans laquelle A' 1 a la definition donn6e ci-dessus, n' va de 1 & 4 ; 

la masse moieculaire en poids desdits oligomeres copolyesters etant inferieure e 

20 000, de preference inferieure £ 15 000, tout particulierement de 5 000 & 10 000. 
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